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Unlquement pour les personnes physiques 



□Requise pour !a premiere fois pour 



cette invention (Joitidreunm/isdemthimposiiion) 



□Requise anttrieuremert 4 ce d6p6t (joindre une la dici^ d-admissic» 

pour cette invention ou indiquersa t^drmce) : 




La pr6sente invention a trait h de nouveaux polymferes de structure sp§cif ique. 

La pr§sente Invention se rapporte 6galement h des compositions cosm6tlques 
comprenant de tels poiymeres. 

5 

Divers types de polymferes sont conventionnellement utilises dans les compositions 
cosmetlques en raison des diverses propri§t6s qu'ils peuvent apporter k ces 
compositions. 

lis sont par exemple utilises dans des compositions de maquillage ou de soin de la 
10 peau, des l^vres ou des phan6res tetles que des vernis ^ ongles ou des compositions 
pour les cheveux. 

Cependant, en utilisant au sein d'une mime composition deux poiymeres 
Incompatibles, c'est a dire non miscibles dans un mime solvant, le formulateur est 
confronts, du fait de I'Incompatibllite des polymferes, k des probl&mes de siparation de 
15 phases, voire de dicantatlon. et de manidre generale k I'obtention d'une composition 
non homogene. Ces problfemes ne pouvaient etre jusqu'ici risolus que par la presence 
dans la composition d'un composi permettant de compatiblllser les polymferes entre 
eux. 

20 Le but de la prisente Invention est de proposer un polymere qui, lorsqu'il est Indus 
dans une composition, en particulier une composition cosmetique, permette que cette 
composition ne prisente pas les inconvinlents, limitations, difauts et disavanteges 
des (impositions de I'art anterieur. 

25 Ce but est atteint, conformiment k la prisente invention, grace a un polymir4 dit 
polymfere sequence, comprenant au moins une premiere sequence (ou bloc) et au 
molns une deuxlime sequence (ou bloc) Incompatibles I'une avec I'autre, la premiire 
siquence ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et ^O^C 
et la deuxiime sequence ayant une temperature de transition vitreuse infirieure ou 
30 egale a 20°C ou une temperature de transition vitreuse supirieure ou egale k 46''C. 
lesdites premiire et deuxiime sequences itant rellies entre elles par un segment 
intermidiaire comprenant au moins un monomire constltutif de la premlire sequence 
et au moins un monomire constltutif de la deuxieme sequence, ledit polymire ayant 
une Indice de polydlspersiti I supirieur k 2. 
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Par "au molns" une sequence, on entend une ou plusleurs sequences. 



Le segment intermidiaire comprenant au moins un monomire constltutif de la 
premiire sequence et au moins un monomdre constltutif de la deuxiime sequence du 
40 polymire permet de "compatiblllser" ces sequences. 

En incorporant ces nouveaux poiymeres dans des compositions cosmitiques, la 
demanderesse a decouvert que certains de ces poiymeres decrits plus en detail ci- 
dessous, avaient des propriitis cosmetiques tres Interessantes. De manl6re 

45 9?"®''^'®' polymires peuvent §tre Incorporis dans des compositions k une teneur 
elevee en matiferes sdche, typlquement supirieure k 10% et prisentent une facility de 
fonnulation. Utilises dans des produits pour cheveux, lis en amiliorent k la fois le 
pouvoir coiffant et la souplesse. lis augmentent la resistance aux chocs des vernis k 
ongles et ameiiorent la tenue d'une grande variety de compositions de maquillage 

50 sans provoquer chez I'utlllsateur un sentiment d'inconfort. 

L'Inventlon a igalement pour objet une composition cosm§tique comprenant un tel 
polymire. 



Un autre objet de I'invention est aussi un proc6cl§ cosm6tique de maquillage ou de soin 
des matieres k^ratiniques comprenant Tapplication sur les matures keratiniques, d'une 
composition cosm6tique selon ^invention. 

Ulnvention se rapporte encore & I'utillsation du polymere selon Tinvention dans une 
composition cosm§tique, comma agent pour ameliorer la tenue de ladite composition. 

Uinvention se rapporte enfin a Tutilisation du polymere selon I'invention dans une 
composition pr6sentant des proprietes de tenue amellor6es. 

Specifiquement, le polymere, selon i'invention, est un polymere lineaire. Cela signifie 
que rinvention n'entend pas couvrir les polymferes ayant une structure non lin6aire, par 
exemple ramifiee, en etolle, greffee, ou autre. 

De preference, te polymere selon I'invention n'est pas hydrosoluble. c'est ^ dire que le 
polymere, sans modification de pH, n'est pas soluble dans Teau ou dans un solvant 
aqueux a une teneur en matlere active d'au moins 1% en poids, d temperature 
ambiante (25X). 

Le polymere selon Tinventlon comprend au moins une premiere sequence (ou bloc) at 
au moins une deuxieme sequence (ou bloc) incompatibles Tune avec I'autre, la 
premiere s6quence ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 
20 et 40°C et la deuxieme sequence ayant une temperature de transition vitreuse 
inferieure ou egale a 2Q''C ou une temperature de transition vitreuse superieure ou 
6gale a 40° C, lesdites premiere et deuxi6me sequences §tant reliees entre elles par un 
segment intermediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere 
sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxidme sequence, ledit 
polymere ayant un Indice de polydispersite I superieur a 2. 

L'indice de polydispersite I du polymere est egal au rapport de la masse moyenne en 
poids Mw sur la masse moyenne en nombre Mn. 

On determine les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) par 
chromatographie liquide par permeation de gel (solvant THF, courbe d'etalonnage 
etablie avec des etalons de polystyrene Iin6aire, detecteur r6fractometrique). 

La masse moyenne en poids (Mw) du polymere selon rinvention est de preference 
inferieure ou egale a 150 000, elle va par exemple de 35 000 a 150 000, et mieux de 
45 000^100 000- 

La masse moyenne en nombre (Mn) du polymere selon rinvention est de preference 
inferieure ou egale 40 000, elle va par exemple de 10 000 a 40 000, et mieux de 12 
000 a 25 000. 

De preference, Tindice de polydispersite du polymere selon rinvention est superieur a 
2, de preference superieur ou egal k 2,5, et mieux superieur ou 6gal d 2,8 et 
notamment, compris entre 2,8 et 6. 



M6thQde de mesure de la temperature de transition vltreuse Tg du Dolvmfere 

La mesure de la temperature de transition vitreuse (Tg) du polym^re est effectu§e par 
DMTA (Dynamical and Mechanical Temperature Anal^is ou Analyse dynamlque et 
5 m§canique en temperature). 

Pour mesurer la temperature de transition vitreuse (Tg) du polymfere, on efiectue des 
essais de viscoeiasticim§trie avec un appareil DMTA de Polymer TA Instruments 
(modeie DMA2980), sur un echantlllon de film de polymere d'environ 200 ± 50 pm 
d'6paisseur, 10 mm de largeur et 15 mm de longueur, apr6s s§chage pendant 7 jours 

10 sur plaque themiostatee ou en boTte k gants k SO/SS^C et 50±15 % d'humidit6 relative. 
On impose h cet echantlllon une sollicitation de traction. L'^chantillon subit une force 
statlque, par example de 0,01 N, a laquelle se superpose un deplacement sinusoidal 
de, par example, ± 8 Mm ^ la frequence de 1 Hz. On travallle ainsi dans te domafne 
lineaire, sous de faibles niveaux de deformation. Cette sollicitation est effectuee sur 

15 I'echantillon a des temperatures variant de -150 "C & + 220 "C, avec une variation de 
temperature de 3 *C par minute. 

On mesure alors le module complexe E* = E* + iE" du polymdre teste en fonction de la 
temperature. 

De ces mesures. on d6duit les modules dynamlques E' de conservation et E" de perte, 

20 ainsi que le pouvoir amortissant : tg5 = E7E'. 

Puis on trace la courbe des valeurs de tg5 en fonction de la temperature. La (ou fes) 
temperatures de transition vitreuse Tg du polymere con'espond(ent) a la (aux) 
temperature(s) d la(aux)quelle(s) on detecte un maximum local sur cette courbe. > 
Lorsque la courbe presente plusieurs pics, on prend comme valeur de Tg principale^'du 

25 polymere teste la temperature pour laquelle la courbe presente le pic de plus fdrte 
amplitude (c'est § dire conrespondant d la plus grande valeur de tg5 ). 

- Chaque sequence ou bloc du polymere selon I'invention est issue d'un type de 
monomere ou de plusieurs types de monomeres differents. 
30 Cela signifle que chaque sequence peut §tre const'tuee d'un homopolymere ou d'un 
copolymere ; ce copolymere constltuant la sequence pouvant etre d son tour statistlque 
ou alteme. 

Le segment intenmediaire comprenant au molns un monomdre constitutif de la 
premiere sequence et au moins un monomere constitutif de ia deuxieme sequence du 
35 polymere est lui meme un polymere statlstique ou § gradient 

Le polymere selon I'invention comprend au moins une premiere sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et AO^C et au moins une 
deuxieme sequence ayant une temperature de transition vitreuse Inferieure ou egale e 
40 20-0 ou une temperature de transition vitreuse superieure ou egale e 40°C. 

Les temperatures de transition vitreuse indiquees pour les premiere et deuxieme 
sequences sont des Tg theoriques. Elles sont determlnees ^ partir des Tg theoriques 
des monomeres constitutifs de chacune des sequences, que I'on peut trouver dans un 
45 manual de reference tel que le Polymer Handbook, 3"* ed, 1989. John Wiley, selon la 
relation suivante : 

1/rg=2;(t5i/Tg,) (LoldeFox), 

50 GJi etant la fraction masslque du monomere 1 et Tg, etant la temperature de transition 
vitreuse de I'homopolymere du monomere I. 



On peut 6galement mesurer la Tg de chacune des sequences par la rn§thode de 
DMTA telle que d6crlt plus haut, en effectual la mesure sur un film de polymfere 
constitu§ par la sequence en question. synth6tis§e dans des conditions identiques, 
Dans ce cas la Tg th§orique correspondante est egale k la Tg mesur^e par DMTA - 

-JgOQ 

Sauf 'indication contraire. les Tg indiqu6es pour les premiere et deuxieme sequences 
dans le presente demande sont des Tg theoriques. 

L'ecart entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxidme 
sequences est g6n6ralement superieur a 20'C, de preference superieur ^ SO'C. il est 

au maximum de + 80'C. * on ^» .ir.o/^ 

De preference, la proportion de la premiere sequence de Tg compnse entre 20 et40 c 
va de 10 a 85% en polds du polymere, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 a 
70%. 

La deuxieme sequence peut §tre une sequence ayant une Tg sup6rieure ou egale ^ 
40°C par exemple une Tg allant de 40 ^ 120X. de preference sup6rieure ou egale k 
50^C, allant par exemple de 50"*C k 150»C. et mieux sup6rieure ou 6gale h QO'C, par 
exemple de60"C^100''C. 

Altemativement, la deuxieme sequence peut avoir une Tg infeneure ou egale S 20 C, 
par exemple de 20 - BO'C, de preference Inf6rieure k 15°C, notamment allant de 
1 5*'C & - SO^C et mieux inferieur k 1 0*C. par exemple allant de O'C k SO'C, . 

U premiere sequence, qui a une Tg comprise entre 20 et 40»C, est un homopolymere 
ou un copolymere. 

Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monomeres, 
qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares k partir de ces monomferes ont des 
temperatures de transition vitreuse comprises entre 20 et 40''C. Cette premiere 
sequence peut etre un iiomopolymere, constitue par un seul type de monomere (dont 
la Tg de I'homopolymere con-espondant va de aO'C k 40°C). 

Les monomeres dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse 
comprise entre 20 et 40'C sont, de preference, clioisis parmi le methacrylate de butyle, 
I'acrylate de cyclodecyle. I'acrylate de n6opentyle, I'lsodecylacrylamide et leurs 
melanges. 

Dans le cas oCi la premiere sequence est un copolymere, elle est Issue en totalite ou 
en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la nature et la concentration sont 
choisis de telle sorts que la Tg du copolymere resultant soft comprise entre 20 et 40''C. 
La premiere sequence peut par exemple dtre issue en totalite ou en partie de 
monomeres qui sont tels que les homopolymeres prepares k partir de ces monomeres 
ont des Tg superieures ou egales k 40'C et de monomeres qui sont tels que les 
homopolymeres prepares k partir de ces monomeres ont des Tg inferleures ou egales 
k ao-C, tels que decrits plus loin, lesdits monomeres etant choisis de telle sorte que la 
Tg du copolymere formant la premiere sequence est comprise entre 20 et 40°C. 
De tels monomeres sont par exemple choisis parmi le methacrylate de methyle. 
I'acrylate et le methacrylate d'isobomyle, le methacrylate de trifuoroethyle, I'acrylate de 
butyle, I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

Selon un premier mode de realisation, la deuxieme sequence a une Tg superieure ou 
egale k 40°C, et est un homopolymere ou un copolymere. 



Dans le cas oD cetle deuxl&me sequence est un homopolym^re, elle est issue de* 
monomdres, qui sont tel(s) que les homopolymferes prlpar§s h partir de ces 
monomferes ont des temperatures de transition vitreuse sup6rieures ou egales d 40'*C. 
5 Cette deuxidme sequence peut §tre un homopolymfere, constltue par un seul type de 
monomere (dont la Tg de rhomopolym^re correspondant est sup§rieure ou egale d 
40^C). 

Dans le cas oCi la deuxl6me sequence est un copolymere, elle peut §tre issue en 
totality ou en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la nature et la 
10 concentration sont choisis de fagon que la Tg du copolymere resultant soit superieure 
ou 6gale k 40*'C. Le copolymere peut par exemple comprendre des monomferes qui 
sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des Tg 
inferieures k 40°C, chorsis parmi les monomeres de Tg comprise entre 20 a 40**C 
decrits plus haut et/ou les monomeres de Tg interieure a 20^C decrits ci-apres, 

15 

Les monomeres dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse 
superieures ou egales a 40**C sont, de preference, choisis parmi les monomeres 
suivants : 

20 - les methacrylates de formule CH^ = C(CH3)-COOR^ 

dans laquelle repr6sente un groupe alkyle lineaire ou ramifie contenant de 1 ^ 4 
atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle, ledit 
groupe alkyle pouvant en outre §tre eventuellement substitue par un ou plusieurs 
substituants choisis pamni les groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, 

25 I, F), ou represente un groupe cycloalkyle en a C^^, 

- les acrylates de formule CH2 = CH-COOR2 
dans laquelle represente un groupe cycloalkyle en k C,^ tel que Tacrylate 
dlsobomyle ou un groupe tertio butyle, 



30 



les (meth)acrylamides de formule 




oD R7 et Re identiques ou difterents representent chacun un atome d'hydrogene ou 
un groupe alkyle en k C^Jineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, 
isopropyle, Isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R7 repr6sente H et Rs represente 
un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl, 

et R' designe H ou m6thyle. Comma exemple de monomeres, on peut citer le 
N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamlde, le N-fsopropylacrylamide, le 
N,N-dfmethylacrylamlde et le N,N-dlbutylacrylamide , 

- le styrene et ses d§rlv6s tels que le chlorostyrerie. 
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- et leurs melanges. 



Des monomeres particulierement pref6r§s sont le methacrylate de methyle, le 
methacrylate d'isobutyle, le (meth)acrylate dlsobomyle. le methacrylate de 
trifluoro6thyle, le styrene et leurs m6langes. 

De preference, la proportion de la deuxieme sequence de Tg superieure ou §gale a 
40^C va de 10 §1 85% en poids du polymere, mieux de 20 a 70% et encore mfeux de 30 
a 70%. 

Selon un second mode de realisation, ia deuxieme sequence peut §tre cholsie pamil 
les sequences de Tg inf6rleure ou egale a 20^*0. 

Cette deuxieme sequence de Tg inferieure ou 6gale ^ 20X, est un homopolymere ou 
un copolymere. 

Dans le cas oD cette deuxieme s§quence est un homopolymere, elle est issue en 
totality ou en partie de un ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que \&s 
homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des temperatures de 
transition vitreuse est inferieure ou egale § 20**C. Cette deuxieme sequence peut gtre 
un homopolymere. ' constitu6 par un seul type de monomfere (dont la Tg de 
Phomopolymere correspondant est inferieure ou egale § 20*^0). 
Dans le cas oD la deuxifeme sequence est un copolymere, elle peut §tre issue en 
totality ou en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la nature et la 
concentration sont choisis de fagon que la Tg du copolymere resultant soit Inferieure 
ou egale a 20''C. 

Elle peut par exemple comprendre un ou de plusieurs monomdres qui sont tel(s) que 
les homopolymeres. prepares h partir de ces monomeres ont des Tg superleures a 
20**C, tels que les monomeres decrits plus haut 

Les monomeres dont les homopolymeres ont des Tg inferieures ou egales 6 20*^0 
sont, de preference, choisis parmi les monomeres suivants : 

- les acrylates de formule CH^ = CHCOOR^, 

R3 representant un groupe alkyle en ^ C,^ lineaire ou ramifie a I'exception du 
groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) 6ventuellement intercal6(s) un ou 
plusieurs h6teroatomes choisis parmi N, S, ledit groupe alkyle pouvant en outre 
etre eventuellement substitu§ par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 
groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F), ou R3 represente un 
alkyle en C^ ^ C^^ ' (polyoxy6thyIene) avec repetition du motif oxyethylene de 5 
a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou R3 represente un groupement 
polyoxyethyiene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethylene ; 

- les methacrylates de formule CH^ = C(CH3)-COOR„ 

representant un groupe alkyle en Cg a C^ lineaire ou ramifie, dans lequel se 
trouve(nt) eventuellement intercaie(s) un ou plusieurs h§t6roatomes choisis parmi 0, 
• N et S, ledit groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmf les groupes hydroxyle et les atomes 
d'halogenes (CI, Br, I. F); 

- les esters de vinyle de formule R^-CO-O-CH = CH^ 

ou R5 represente un groupe alkyle en C^ a C^j lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C^ k C„, tels que Tether de vinyle et de 
methyle et Tether de vinyle et d'ethyle. 



- les N-alkyI en § C„ acrylamides, tels que le N-octylacrylamlde, 

- et leurs melanges, 

5 Les monom§res particuli^rement prefer6s pour la deuxieme sequence sont les 
acrylates d'alkyles dont la chaTne alkyle comprend de 1 a 10 atomes de carbone, § 
Texception du groupe tertiobutyle, tels que I'acrylate de methyle, Tacrylate d'lsobutyle, 
I'acrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

10 De pr6f6rence, la proportion de la deuxieme sequence de Tg lnf§rieure ou egale ^ 
40**C va de 10 a 85% en poids du poiym^re, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 20 
h 50%. 

N§anmolns, chacune des sequences peut contenir en proportion minoritaire au moins 
15 un monomere constitutff de I'autre sequence. 

Ainsi la premiere sequence peut contenir au moins un monomdre constitutif de la 
deuxieme sequence et inversement 

La premiere sequence, qui a une temperature de transition vitreuse comprise entre 20 
20 et 40*^0, et/ou la deuxieme sequence, ayant une temperature de transition vitreuse 
superieure ou egale a 40*^0 ou une temperature de transition vitreuse Inferieure^pu 
egale ^ 20^*0, peu(ven)t comprendre, outre les monomeres indiques ci-dessus. un ou 
plusieurs autres monomeres dilferents appel^ monomeres addltlonnels. 
La nature et la quantite de ce ou ces monomeres additionnels sont de pr6ferert^ce 
25 choisies de maniere a ce que la sequence dans laquelle ils se trouvent ait la 
temperature de transition vitreuse d^sirSe. 

Ce monomere additionel est par exemple ctioisi parmi : ' 

a) les monomdres hydrophiles tels que : 

30 - les monomeres a Insaturatfon(s) 6thyl6nique(s) comprenant au moins une 

fonction acide carboxylique ou sulfonlque comme par exemple : 
i'acide acryiique, I'adde m^tliacrylique, Pacide crotonique, I'anliydride maleique, 
I'acide itaconique, I'acide fumarique, I'acide mal6ique, I'acide styrSnesulfonique, 
I'acide acrylamidopropanesulfonique, Tacide vinylbenzoYque, I'acide 

35 vinylphosphorique et les sels de ceux-ci, 

- les monomdres a Insaturatibn(s) 6tliyl6nique(s) comprenant au moins une 
fonction hydroxyle comme le methacrylate de 2-liydroxypropyle, le methacrylate 
de 2-hydroxyethyle, i'acrylate de 2-hydroxypropyle et Tacrylate de 2-hydroxyethyle 

- les monomeres a insaturation(s) §thyl§nique(s) comprenant au moins une 
40 fonction amine tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, le 

nnethacrylate de dim§thylaminoethyle, le methacrylate de di§thylaminoetliyle, le 
dimetliylaminopropyl m6tiiacrylamlde et les sels de ceux-ci 

b) les monomferes h insaturation 6thyl§nique comprenant un ou plusieurs atomes 
de silicone tels que ie m6thacryloxypropyl trim§tlioxy silane, le m§thacryloxypropyl 

45 tris 

( trimethylsiloxy ) sllane, 

- et leurs melanges. 

Ce ou ces monomeres additionnels represente(nt) generalement une quantite inf6rieure 
50 ou egale a 30% en poids, par exemple de 1 a 30% en poids, de preference de 5 a 20% en 
poids et, de preference encore, de 7 a 15% en poids du poids total des premiere et/ou 
deuxieme sequences. 




Le polymere selon invention peut etre obtenu par polymerisation radicalaire en solution 
selon le precede de preparation suivant : 

Une partie du solvant de polym6risation est introdulte dans un reacteur 
5 adapts et chauff^e jusqu'a atteindre la temperature ad§quate pour la 

polymerisation (typlquement entre 60 et 120"C). 

une fols cette temperature atteinte, les monom^res constitutifs de la 
premiere sequence sont introduits en presence d'une partie de I'initiateur de 
polymerisation, 

^0 - au bout d'un temps T correspondant a un taux de conversion maximum de 

90%. les monom§res constitutifs de la deuxieme sequence et I'autre partie de 
I'initiateur sont introduits, 

on laisse r6aglr le melange pendant un temps T ( allant de 3 S 6 h) au bout 
duquel le melange est ramene ^ temperature ambiante, 

15 - on obtierit le polymere en solution dans le solvant de polymerisation. 

Par solvant de polymerisation, on entend un solvant ou un melange de solvents. Le 
solvant de polymerisation peut §tre choisis notamment pamii I'acetate d'etlnyle. I'acetate 
de butyle, les alcools tels que I'Isopropanol, I'ethanol, les alcanes aliphastiques tels que 
20 risododecane et leurs melanges. De preference, le solvant de polymerisation est un 
melange acetate de butyle et Isopropanol ou risododecane. 

Le temps T con-espond ^ un taux de conversion de 90%, c'est d dire § un pourcentage en 
polds en monomeres constitutifs de la premiere sequence consommes de 90%. 

La temperature de polymerisation va de preference de 60 a 120'C et pref6rentiellement 
de 80 k 100»C. 

L'initiateur de polymerisation peut etre cholsl parmi les peroxydes organiques comprenant 
de 8 ^ 30 atomes de carbone ; on peut citer par exemple le 2.5- Bis(2- 
6thylhexanoylperoxy)-2.5-dlmethylhexane commercians6 sous la reference Trigonox 141 
par la societe Akzo Nobel. 

L'invention concerne egalement les compositions cosmetiques comprenant le polymere 
35 de structure specifique, tel qu'il a et6 decrit ci-dessus. 

Generalement, ces compositions contiennent de 0,1 a 60 % en poids, de preference de 
0,5 a 50 % en poids, et de preference encore de 1 a 40 % en poids du polymere selon 
l'invention. 

40 

Ces compositions cosmetiques, selon l'invention, comprennent, outre lesdits polymeres, 
un milieu physiologiquement acceptable. c'est-§i-dire un milieu compatible avec les 
matleres keratiniques. comma la peau, les cheveux. les ells, les sourcils et les ongles. 

45 Ledit milieu, physiologiquement acceptable, comprend generalement un solvant 
approprie, physiologiquement acceptable, dans lequel le polymere selon llnvention se 
trouve sous forme dissoute ou dispersee. 

La composition peut ainsi comprendre, un milieu hydrophile comprenant de Teau ou un 
50 melange d'eau et de solvant(s) organique(s) hydrophile(s) comme les alcools et 
notamment les ihonoalcools inferieurs llnealres ou ramifies a^nt de 2 a 5 atomes de 



25 



30 



carbone comme l'6thanol. I'isopropanol ou le n-propanol, et les polyols comme la 
glycerine, la diglyc6rine. le propylene glycol, le sorbitol, le penthylene glycol, et les 
polyethylene glycols, ou blen encore des others en et des aldehydes en C^-C, 
hydrophiles. Lorsque la composition comprend un tel milieu hydrophile, le polym§re selon 
5 rinventlon se trouve alors de preference sous forme dispers6e dans ledit milieu. 

L'eau ou le m6lange d'eau et de solvents organiques hydrophiles peut §tre present dans 
la composition selon invention en une teneur allant de 0.1 % a 99 % en poids, par 
rapport au polds total de la composition, et de preference de 10 % §i 80 % en poids. 

10 La composition peut comprendre, outre le polymere sequence decrit precedemment selon 
rinventlon, un polymfere additionnel tel qu'un polymdre filmogene. Selon la pr^sente 
invention, on entend par "polymere filmogfene", un polymere apte k former ^ lul seul ou en 
presence d'un agent auxillaire de filmificatlon, un film continu et adherent sur un support 
notamment sur les matieres keratiniques. ' 

15 Pann! les polymeres filmogenes utillsables dans la composition de la presente Invention, 
on peut dter les polymeres synthetiques, de type radlcalaire ou de type polycondensat 
les polymeres d'origine naturelle et leurs melanges. Comme polymere filmogene, on peut 
citer en particulier les polymeres acryllques, les polyurethanes, les polyestere. les 
polyamides. les polyur6es. les polymeres cellulosiques comme la nitrocellulose 

20 

La composition peut egalement comprendre urie phase grasse, notamment constitue^e 
corps gras liquldes e temperature ambiante (25''C en general) et/ou de corps gras solides 
e temperature ambiante tels que les cires, les corps gras p§teux, les gommes et le,urs 
melanges. Ces corps gras peuvent etre d'origine animate, vegetale, minerale^ou 
25 synthetlque. Cette phase grasse peut, en outre, contenir des solvents organiques 
llpophlles. ^. 

Comme corps gras liquldes a temperature ambiante, appel6s souvent huiles, utillsables 
dans rinventlon, on peut dter : les huiles hydrocarbooees d'origine animate telles que le 
perhydrosquaiene ; les huiles hydrocarbonees vegetates telles que les triglycerides 

30 llquides d'acldes gras de 4 e 10 atomes de carbone comme les triglycerides des acldes 
heptanoTque ou octanoTque. ou encore les huiles de tournesol, de maTs, de soja, de 
peplns de raisin, de sesame, d'abricot, de macadamia, de ricin, d'avocat, les triglycerides 
des addes capryllque/caprique. Thuile de jojoba, de beurre de karite ; les hydrocarbures 
lineaires ou ramifies, d'origine minerale ou synthetlque tels que les huiles de paraffine et 

35 leurs derives, la vaseline, les polydecenes, le polyisobutene hydrogene tel que le parteam 
: les esters et les ethers de synthase notamment d'addes gras comme par exemple Thulle 
de Purceliin, le myristate d'Isopropyle, le palmitate d'ethyl-2-hexyle, le stearate d'octyl-2- 
dodecyle. rerucate d'octyl-2-dodecyle, I'isostearate d'lsostearyle ; les esters hydroxyfes 
comme I'lsostearyl lactate, l'octylhydroxyst6arate. I'hydroxystearate d'octyldodecyle, le 

40 dilsostearylmalate, te citrate de triisocetyle, des heptanoates, octanoates, d6canoates 
d'alcools gras ; des esters de polyol comme le dioctanoate de propylene glycol, le 
diheptanoate de neopentylglycol, le dilsononanoate de diethyieneglycol ; et les esters du 
pentaerythritol ; des alcools gras ayant de 12 d 26 atomes de carbone comme 
I'octyldodecanol, le 2-butyloctanol. le 2-hexy!decanol, le 2-undecylpentadecanol, I'alcool 

45 oieique ; les huiles fluorees partiellement hydrocarbonees et/ou siliconees ; les huiles 
slliconees comme les polym6thylsiIoxanes (PDMS) volatlles ou non, lineaires ou 
cycliques, liquldes ou p§teux e temperature ambiante comme les cyclom6thicones. les 
dimethlcones, comportant eventuellement un groupement phenyle, comme tes phenyl 
tnmethicones. les phenyltrimethylslloxydiphenyl siloxanes, les diphenylmethyldimethyl- 

50 tnsiloxanes, les diphenyl dimethlcones. les phenyl dimethlcones. les polymethylphenyl 
siloxanes ; leurs melanges. 




Ces huiles peuvent §tre pr6sentes en une teneur allant de 0,01 k 90 %. et mieux de 0.1 ^ 
85 % en poids, par rapport au polds total de la composition. 

U composition selon I'invention peut 6galement comprendre un ou plusieurs solvents 
5 organiques. cosm§tiquement acceptables (tolerance, toxicologle et toucher acceptables). 
Ces solvants peuvent §tre g§n6ralement presents en une teneur ailant de 0 ^ 90 %, de 
preference de 0.1 k 90%, de preference encore de 10 a 90% en poids, par rapport au 
poids total de la composition, et mieux de 30 k 90 %. 

10 Comme solvants utilisables dans ia composition de i'invention. on peut citer, outre les 
solvants organiques hydrophiles cites plus haut. les cetones liquides a temperature 
ambiante tels que m§thyl6ti\yic6tone, methyiisobutylc6tone. dlisobutylcetone. 
risophorone, la cycloliexanone, rac§tone ; les ethers de propylene glycol liquides k 
temperature ambiante tels que le monomethylether de propylene glycol. I'acetate de 

15 monomethyl ether de propylene glycol, le mono n-butyl ether de dipropylene glycol ; les 
esters a chaTne courte (ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total) tels que I'acetdte 
d'ethyle. I'acetate de methyle, I'acetate de propyle. I'acetate de n-butyle, I'acetate 
d'isopentyle ; les ethers liquides & temperature ambiante tels que le diethyiether, le 
dimethyiether ou le dichlorodiethyiether ; les alcanes liquides k temperature ambiante tels 

20 que le d6cane, I'heptane, le dodecane, I'isododecane. le cyclohexane ; les composes 
cycliques aromatiques liquides § temperature ambiante tels que le toluene et le xylene ; 
les aldehydes liquides a temperature ambiante tels que le benzaldehyde, I'acetaldehyde 
et leurs melanges. 

25 Par cire au sens de la presente invention, on entend un compose lipophile, solide k 
temperature ambiante (25 °C). k changement d'etat solide/liquide reversible, ayant un 
point de fusion superieur ou egal a 30 °C pouvant alter jusqu'& 120 °C. 
En portant la cire k l'6tat liquide (fusion), il est possible de la rendre miscible aux huiles 
eventuellement presentes et de former un melange homogene micfoscopiquement, mais 

30 en ramenant la temperature du melange k la temperature ambiante, on obtient une 
recrlstallisation de la cire dans les huiles du melange. Le point de fusion de la cire peut 
etre mesure a I'aide d'un calorimetre a balayage differentiei (D.S.C.), par exempie le 
calorimetre vendu sous la denomination DSC 30 par la societe METLER. 
La cire peut egalement presenter une durete allant de 0,05 MPa ^ 15 MPa, et de 

35 preference allant de 6 MPa a 1 5 MPa . La durete est determln6e par la mesure de la force 
en compression mesuree ^ 20 'C a I'aide du texturometre vendu sous ia denomination 
TA-TX2I par la societe RHEO, equip6 d'un cylindre en Inox d'un dlametre de 2 mm se 
deplagant k la Vitesse de mesure de 0,1 mm/s, et penetrant dans la cire k une profondeur 
de penetration de 0,3 mm. 

40 Les cires peuvent etre hydrocarbonees, fluorees et/ou slliconees et Stre d'origine 
vegetate, minerale, animate et/ou synthetique. En particulier, les cires presentent une 
temperature de fusion superieure k 25 '*C et mieux superieure k 45 "C. 
Comme cire utilisabie dans la composition de I'invention, on peut citer la cire d'abeilles, la 
cire de Carnauba ou de Candellila, la paraffine, les dres microcristallines, la ceresine ou 

45 I'ozokerite ; les cires synthetiques comme les cires de polyethylene ou de Fischer 
Tropsch, les cires de silicones comme les allcyl ou alkoxy-dimeticone ayant de 16 a 45 
atomes de carbone. 

Les gommes sent generalement des polydim6thylsiloxanes (PDMS) k haut poids 
50 moieculaire ou des gommes de cellulose ou des polysaccharides et les corps pateux sont 



generalement des composes hydrocarbon^s comme ies lanolines et leurs derives ou 
encore des PDMS. 

La nature et la quantity des corps solides sont fonction des propii6t§s m§caniques et des 
textures recherchees. A titre indicatif, la composition peut contenir de 0 ^ 50 % en poids 
5 de cires, par rapport au poids total de la composition et mieux de 1 a 30 % en polds. 

Le polymdre peut etre assocl6 d un ou des agente auxllialres de filmiflcatlon. Un tel agent 
de filmlfication peut §tre choisi parmi tous Ies composes connus de I'homme du metier 
comme etant susceptibles de remplir la fonction recherch6e, et notamment 6tre choisi 
parmi Ies agents plastifiants et ies agents de coalescence. - 

1P 

La composition selon I'invention peut en outre comprendre une ou des mati^res colorantes 
cholsles panrnl Ies colorants iiydrosolubles, et Ies matidres colorantes pulv^rulentes 
comme Ies pigmente, Ies nacres, et Ies paillettes blen connues de I'homme du m6t!er. Les 
mati^res colorantes peuvent Stre pr§sentes, dans la composition, en une teneur allant de 

15 0,01 % ^ 

50 % en poids, par rapport au poids de la composition, de preference de 0,01 % d 30 % en 
poids. 

Par pigments, H faut comprendre des particules de toute forme, blanches ou color^es, 
20 mln6rales ou organlqu^, Insolubles dans le milieu physiologique, destinees d colorer la 
composition. ^, 
Par nacres, il faut comprendre des particules de toute fomie iris§es, notamment prodi'tes 
par certains mollusques dans leur coquille ou bien synthetis6es. 

25 Les pigments peuvent etre blancs ou color6s, min§raux et/ou organiques. On peut citer, 
parmi les pigmente mineraux, le dioxyde de titane, 6ventu6llement trait§ en surface; les 
oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer (noir, jaune ou 
rouge) ou de chrome, le violet de mangandse, le bleu outremer, I'hydrate de chrome. et le 
bleu fem'que. les poudres m6taHiques comme la poudre d'aluminium, la poudre de cuivre. 

30 Pamni les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, ies pigments de typ© D ^ 
C, et les iaques d base de carmin de cochenllle, de . baryum, strontium, calcium, 
aluminium. 

Les pigments nacrSs peuvent §tre choisis pamr^i les pigments nacris blancs tels que le 
mica recouvert de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacr6s color^s tels 
35 que le mica titane recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane recouvert avec 
notacnment du bleu fenrique ou de Poxyde de chrome, le mica titane recouvert avec un 
pigment organique du type pr6dte ainsi que les pigments nacr6s k base d'oxychlorure de 
bismuth. 

Les colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave. le bleu de methylene 

40 

La composition selon I'invention peut comprendre en outre en outre une ou plusieurs 
charges, notamment en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au 
poids total de la composition, de preference allant de 0,01 % a 30 % en poids. Par 
charges, il faut comprendre des particules de toute forme, Incolores ou blanches, 
45 minerales ou de synthase, insolubles dans le milieu de la composition quelle que soit la 
temperature k laquelle la composition est fabriquee. Ces charges servent notamment ^ 
modifier la rh6oIogie ou la texture de la composition. 

Les charges peuvent §tne minerales ou organiques de toute forme, plaquettaires, 
spheriques ou oblongues, quelle que soit la forme cristallographique ( par exemple 
50 feuillet, cubique, hexagonale, orthoromblque, etc). On peut citer le talc, le mica, la sillce, 
le kaolin, les poudres de polyamide (Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem), de poly-p- 



alanine et de polyethylene, les poudres de polym^res de tetrafluoro6thylene (Teflon®), la 
lauroyl-lysine, I'amidon. le nitrure de bore, les microspheres creuses polym§nques telles 
que celles de chlorure de polyvinylidene/acrylonitrile comme I'Expancel® (Nobel 
Industrie), de copolym^res d'acide acrylique (Polytrap® de la soci6te Dow Coming) et les 
microbille's de resine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les particules de 
polyorganosiloxanes eiastomeres. le carbonate de calcium precipit6, le carbonate et 
l-hydro-carbonate de magn6sium, I'hydroxyapatlte. les microspheres de silice creuses 
(Silica Beads® de Maprecos), les microcapsules de verre ou de ceramique, les savons 
m^talllques derives d'acides organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de 
carbone. de preference de 12 ^ 18 atomes de carbone. par exemple le stearate de zinc, 
de magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, le myrlstate de magnesium. 

La composition selon invention peut egalement contenir des ingredients couramment 
utilises en cosmetlque, tels que les vltamlnes. les 6palsslssants. les ollgo-eiements. les 
15 adouclssants, les sequestrants, les parfums, les agents alcalinisants ou acidifiants, les 
conservateurs. les filtres solaires, les tensioactifs. les anti-oxydants, les agents anti- 
chutes des cheveux, les agents anti-pelliculaires, les agents propulseurs, ou leurs 

melanges. , . . x 

Bien entendu, I'homme du metier veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
20 compiementaires. et/ou leur quantite, de maniere telle que les proprietes avantageuses de 
la composition correspondante selon I'lnvention ne solent pas, ou substantiellement pas. 
alterees par t'adjonction envisagee. 

La composition selon rinvention peut se presenter notamment sous forme de suspension, 
25 de dispersion, de solution, de gel, d'emulsion, notamment emulsion huile-dans-eau (H/E) 
ou eau-dans-huile (E/H). ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H), sous fomne de 
creme, de pate, de mousse, de dispersion de vesicules notamment de lipides ioniques ou 
non. die lotion biphase ou multiphase, de spray, de poudre, de p§te, notamment de pate 
souple (notamment de pate ayant de viscosite dynamique a 25*C de I'ordre de 0,1 § 40 
30 Pa.s sous une Vitesse de cisaillement de 200 s\ aprds 10 minutes de mesure en 
geometrie c6ne/plan). U composition peut §tre anhydre, par exemple il peut s'agir d'une 
p§te anhydre. 

L'homme du metier pouna choisir la forme gaienlque appropriee, ainsi que sa methode de 
35 preparation, sur la base de ses connaissances generales. en tenant compte d'une part de 
la nature des constituants utilises, notamment de leur solubilite dans le support, et d'autre 
part de I'application envisagee pour la composition. 

La composition selon I'invention peut etre une composition de maquillage comme les 
40 produits pour le teint (fonds de teint), les fards ^ joues ou a paupieres, les produits pour 

les levrBS. les produits antl-cemes, les blush, les mascaras, les eye-liners, les produits de 

maquillage des sourcils, les crayons ^ levres ou ^ yeux, les produits pour les ongles, tels 

que les vernis a ongles. les produits de maquillage du corps, les produits de maquillage 

des cheveux (mascara ou laque pour cheveux). 
45 La composition selon I'lnvention peut egalement §tre un produit de soin de la peau du 

corps et du visage, notamment un produit solaire ou de coloration de la peau (tel qu'un 

autobronzant). 

La composiUon selon I'lnvention peut etre egalement un produit capillaire, notamment 
50 pour le maintien de la coiffure ou la mise en forme des cheveux. Les compositions 
capillaires sont de preference des shampoolngs, des gels, des lotions de mise en plis, des 



# 13 ^ 



lotions pour le brushing, des compositions de fi)@tion et de cx>iffage teties que les iaques 
ou spray. 

Les lotions peuvent Stre conditionn6es sous diverses formes, notamment dans des 
vaporlsateurs, des flacons-pompe ou dans des recipients aerosol afin d'assurer une 
5 application de la composition sous fonne vaporisee ou sous forme de mousse. De telles 
formes de conditionnement sont indiqu6es, par exemple lorsque Ton souhaite obtenir un 
spray, une mousse pour la fixation ou le traitement des cheveux. 

Les exemples qui suivent illustrent de maniere non limitative les polymSres selon 
10 {'invention. 

Les quantitSs sont exprim6es en gramme. 

Exemple 1 : Prfeparation d'un polvrndre de polv(m6thacrvlate de butyle/acrylate de 
butyle ) 

15 

100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon a passer de la temperature ambiante as'^C a 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 210 g de methacrylate de butyle , 110 g 
d'acetate de butyle et 1,8 g de 2.5- Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane 
20 (Trlgonox** 141 d'Akzo Nobel). 

Le melange est maintenu 1 h 30 a QO'^C. t'| 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90*^0 et en 1 heure, 90fg d'acrylate 

de butyle et 90 g d'isopropanol et 1,2 g de 2.5- Bjs(2-6thylhexanoyiperoxy)-2.5- 

dimethylhexane. 

25 Le melange est maintenu 3 heures a 90''G, puis dilu§ par 105 g d'acetate de^utyle et 45 
g d'isopropanol, puis Tensemble est refroidi. 

On obtient une solution h 40% de matifere active en polymfere dans le m§lange ac6tate de 
butyle / isopropanol. 

30 On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc polymethacrylate de 
butyle ayant une Tg de 25°C, une deuxidme sequence ou bloc polyacrylate de butyle 
ayant une Tg de - SO^C** et une sequence Intermediaire qui est un polymere statlstique ou 
k gradient methacrylate de butyle /acrylate de butyle. 

35 Ce polymdre pr§sente une masse moyenne en poids de 57560 et une masse moyenne 
en nombre de 19025, soit un ihdice de polydispersite I de 3.03 



Exemple 2 : Preparation d'un polvmdre de polyfmfethacrvlate de methvle/acrvlate de 
40 methvle/aclde acrvliaue) 

100 g d'acetate de butyle sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (25^C) h 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite. a 90°C et en 1 heure, 50,4 g de methacrylate de methyle, 21 g d'acide 
45 acrylique. 138,6 g d'acrylate de m6thyle, 40 g d'acetate de butyle, 70 g d'isopropanol et 
1,8 g de 2.5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dim§thylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo 
Nobel). 

Le melange est maintenu 1 heure k gO^'C. 

On introduit ensuite au melange pr§c§dent, toujours k 90^0 et en 1 heure, 90 g de 
50 methacrylate de methyle, 70 g d'acetate de butyle, 20 g d'isopropanol et 1,2 g de 2.5- 
Bis{2-6thylhexanoylperoxy)-2.5-dim§thylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures k 90°G, puis dllu§ par 105 g d'ac§tate de butyle et 45 
g d'isopropanol, puis Tensemble est refroidi. 




On obtient une solution k 40% de mati^re active en poiym^re dans le melange ac6tate de 
butyle / isopropanol. 

Le polymere obtenu comprend une premiere sequence ou bloc poly( acrylate de 
5 m§thyle/m6thacrylate de methyle/acide acrylique) ayant une Tg de 35°C une deuxi^me 
sequence ou bloc poly (m6thacrylate de m6thyle ) ayant une Tg de 100*C et une 
sequence intennediaire qui est un polym6re steitistlque m6thacrylate de mSthyle/aclde 
acryllque/polyacrylate de methyle. 

10 Exemple 3 : Pr6paratlon cTun polvmfere de polvfacrvlate d'isobomvle/m6thacrvlate 
d'isobutvle/acrvlat& d'6thvl-2 hexvie) 

100 g d'Isododecane sont Introduils dans un r6acteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon passer de la temperature ambiante (as^C) a 90°C en 1 heure. 
15 On ajoute ensuite, SCO et en 1 heure, 105 g d'acrylate d'isobornyle, 50.4 g de 
m§thacrylate d'isobutyle, 54.6 g d'acrylate d'6thyle-2 liexyle , 110 g d'isodod§cane et 1,8 
g de 2.5-Bis(2-§thylhexanoylperoxy)-2.5-dim6thylhexane CTrlgono)r 141 d'Akzo Nobel). 
Le melange est maintenu 1 h 30 ^ SCO. 

On Introdult ensuite au melange precedent, toujours a QCC et en 1 lieure, 90 g d'acrylate 
20 d'6thyle-2 hexyle, 90 g d'isodod6cane et 1,2 g de 2.5-Bis(2-6thylhexanoylperoxy)-2.5- 
dim^thyihexane. 

Le melange est maintenu 3 heures h 90°C, puis dilu§ puis I'ensemble est ref roidl. 
On obtient une solution a 50% de matifere active en polymere dans I'isodod^cane. 

25 Le polymere obtenu compr^d une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isobornyle/metiiacrylate d'isobutyle/ acrylate d'ethyl-2 hexyle) ayant une Tg de 35°C. 
une deuxieme sequence polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de -50°C et une 
sequence intenn6diaire qui est un polymdre statistlque acrylate d'isobomyle/m6thacrylate 
d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 

30 

Exemple 4 : Preparation d'un polvmere de polvfacrvlate d'isob6rnvle/m6thacrvlarte 
d'isobutvle/acrviate d'6thvl-2 hexvle> 

35 100 g d'lsodod6cane sont Introduite dans un r6acteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon h passer de la temperature ambiante (25"'C) h 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, 90''C et en 1 heure. 54 g d'acrylate d'isobornyle, 75,6 g de 
methacrylate d'isobutyle, 50,4 g d'acrylate d'ethyle-2 hexyle . 110 g d'isododecane et 1,8 
g de 2.5-Bis(2-6thyIhexanoylperoxy)-2.5-dlm6thylhexane (Trlgono)r 141 d'Akzo Nobel). 

40 Le melange est maintenu 1 h 30 ii 90°C. 

On Introdult ensuite au melange precedent, toujours k 90°C et en 1 heure, 120 g 
d'acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5-Bls(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures k 90°C, puis dilue puis i'ensemble est refroidi. 
45 On obtient une solution k 50% de matifere active en polymere dans risodod6cane. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isobornyle/methacrylate d'isobutyle/ acrylate d'ethyl-2 hexyle) ayant une Tg de 25'C. 
une deuxieme sequence polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de -QO''C et une 
50 sequence Interm6diaire qui est un polymere statistique acrylate d'isobornyle/methacrylate 
d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 




Exemple 5 : Preparation d'un polvmdre polv{acrylate d^isobornvle/acide 
acrvlfque/acrvlatede methvie 

100 g d'isododecane sont introduits dans un r^acteur de 1 litre, puis on augmente la 
5 temperature de fagon a passer de la temperature ambiante (as'^C) k QO^'C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90^C et en 1 heure, 210 g d'acrylate tfisobornyle, 110 g 
d'isododecane et 1,8 g de 2.5-Bis(2-6thylhexanoylperoxy)-2.5-dlm6thylhexane (Trigono)^ 
141 d'Akzo Nobel). 

Le melange est maintenu 1 h 30 Si 90''C. 
10 On Introduit ensuite au melange pr6c6dent, toujours a QO^'C et en 1 heure, 18 g d'acrylate 
d'isobornyle, 71,1 g d'acrylate de methyle, 0,9 g d'acide acrylique, 90 g d'isododecane et 
1,2 g de 2.5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 
Le melange est maintenu 3 heures k 90*^0, puis dilue puis I'ensemble est refroidi. 
On obtient une solution a 50% de matiere active en polymfere dans risododecane. 

15 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isobomyle/acrylate de methyle/acide acrylique ) ayant une Tg de 25*'C. une deuxieme 
sequence polyacryiate d'isobornyle ayant une Tg de lOO^'C et une sequence Intermediaire 
qui est un polymdre statisttque (acrylate d'isobornyle/acrylate de methyle/acide acrylique ) 
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Exemple 6 : Vemis a onqles n 



25 



On a prepare un vemis k ongles ayant ia composition suivante 



Polymfere de Texemple 2 23,8 g en MA - : 

Acetate de Butyle 24,99 g 

Isopropanol 10,71 g r 

Hexylene Glycol 2,5 g 

30 DC RED 7 Lake 1 g 

Hectorite modifi6e par du chlorure 1 ,3 g 
de stearyl di m§thyl benzyl ammonium (Bentone® 27V d'Elementis) 

Acetate d'ethyle qsp 1 00 g 

35 Aprds application sur les ongles. ce vernis a 6te juge comme pr6sentant de tres bonnes 
propri6t§s de tenue et de resistance aux chocs. 



Exemple 7 : Composition de mascara 



40 On a pr§par§ un mascara ayant la composition suivante : 

Cire d'abeille 8 g 

Cire de paraffine 3 g 

Cire de carnauba 6 g 

45 Hectorite modifi§e par du chlorure 5,3 g 
de dl-stearyl di-m6thyl benzyl ammonium (Bentone® 38V d'Elementis) 

Carbonate de propylene 1 ,7 g 

Charge 1 g 

pigments 5 g 

50 Polymere de Texemple 4 12 g en MA 

Isododecane qsp 100 



La tenue du film de mascara. apr6s application sur les oils, a 6t§ jug§e comme tres 
satisfaisante. 

Exemole 8 : Stick de rouae a ifevres 

5 

La composition de rouge § levres suivante est pr^paree : 

Cire de poiy6tiiyldne 15% 

Polymfere de I'exemple 3 IS/f®" 

10 Polyisobutdne hydrog6n6 (Parl6am de Nippon Oil Fats) 26 /o 

isododecane 2sp100 

Pigments ^-^ 

Le film de composition obtenu aprfes application sur les I6vres pr6sente de bonnes 
15 propri6t§s de tenue. 

gyemple 9 : Fon d de telnt E/H 

On prepare une composition de fond de teint comprenant les composes suivants : 
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Phase A Cetyi Dimetliicone copolyol 3 g 
(ABIL EM 90 de la soci6te GOLDSCHMIDT) 

Succinate d'isost^aryl diglyc6ryle 0,6 g 
(IMW.ITOR 780K de la soci6t6 CONDEA) 

Isododecane '•^'^ g 

Melange de pigments (oxydes de fer et 10g 
oxydes de titane hydroptiobes) 

Polymfere de I'exemple 5 8.7 g en MA 
Poudre de polyamide {NYLON-12 de Dupont 8 g 
de Nemours) 

Parfum 0.5 g 

Phase B Eau qsp 100 

Sulfate de magnesium 0,7 g 

Conservateur (Methylparaben) . 0,2 g 

Phase C Eau 2 g 

Conservateur (Diazolinyl ur6e) 0,25 g 




REVENDICATIONS 



5 1 . Polym§re comprenant au moins une premiere sequence at au moins une deuxifeme 
sequence incompatibles I'une avec I'autre. la premiere sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40°C et au moins une 
deuxieme sequence ayant une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
6gale k 20°C ou une temp§rature de transition vitreuse sup6rieure ou §gaie ^ 
10 40*0, lesdites premiere et deuxieme sequences etant relives entre elles par un 

segment interm^diaire comprenant au moins un monomere constitutif de la 
premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence 
et ledit polym^re ayant une indlce de polydispersit6 I sup6rieurli 2. 

15 2. Polymere selon la revendication pr6c6dente, caract6rise en ce qu'il a un Indlce de 
polydispersit6 sup§rieur ou 6gal ii 2,5, de pr6f§rence sup6rleur ou egal a 2,8. 

3. Polymere selon la revendication pr6c6dente, caract6ris6 en ce qu'il a un indlce de 
polydisperslt^ compris entre 2,8 et 6. 

20 

4. Polymere selon I'une des revendicatlons prec^dentes, dont la masse moyenne' en 
poids (Mw) est inferieure ou egale a 1 50 000. : 

5. Polymere selon I'une des revendications prec^dentes, dont la masse moyenne. en 
25 poids(Mw)vade35 000a150 000, etmieuxde45 000^100 000. 

6. Polymere selon I'une des revendications pr6c6dentes, dont la masse moyenne en 
nombre (Mn) est inferieure ou §gale S 40000. 

30 7. Polymere selon I'une des revendications pr6c6dentes. dont la masse moyenne en. 
nombre (Mn) va de 10 000 § 40 000. et mieux de 12 000 S 25 000. 

8. Polymdre selon I'une des revendlcafions pr§c6dentes, caract6ris§ en ce qu'il n'est 
pas soluble a une teneur en matl^re active d'au moins 1% en poids dans I'eau ou 

35 dans un solvant aqueux et a temperature ambiante (25''C). 

9. Polymere selon la revendication pr^cedente, caracterisi en ce I'Scart entre les 
temperatures de transition vitreuse (Tg) des premidre et deuxidme sequences est 
sup^rieur a 20°C, de preference sup6rieure ^ SO^C. 

40 

10. Polymere selon I'une des revendications pr6cedentes, caract§ris§ en ce que la 
proportion de la premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40''C va de 10 § 
85% en poids du polymere, mieux de 30 k 80% et encore mieux de 50 d 70%. 

45 11. Polymere selon I'une des revendications prec^dentes, caracterise en ce que la 
premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40''C est issue en totality ou en 
partie de un ou de plusieurs monomSres, qui sont tel(s) que les homopolymdres 
prepares a partir de ces monomferes ont des temperatures de transition vitreuse 
comprise entre 20 et 40''C. 
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12 Polymere selon I'une quelconque des revendications 1 ^ 10. caracterise en ce que 
la premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40-C est issue en totality ou en 
Danie de monomferes qui sont tel(s) que les liomopolymferes prepares k partir de 
bes monomeres ont des Tg superieures ou 6gales a 40'>C et de monomeres qui 
sont tel(s) que les homopolymeres prepares k partir de ces monomeres ont des Tg 
inferieures ou Agates k 20°C. 

13 Polymere selon la revendication 12, caract6rise en ce que la premiere sequence de 
Tg comprise entre 20 et 40''C est issue en totality ou en partie de monomeres 
choisis parmi le m§thacrylate de methyle. I'acrylate et le methacrylate d'isobornyle 
le methacrylate de trifuoro6thyle. I'acrylate de butyle, I'acrylate d'§thyl-2 hexyle et 
leurs melanges. 

14 Polymere selon I'une quelconque des revendications pr§c6dentes, caracteris6 en 
"ce que la deuxieme sequence a une Tg sup§rieure ou 6gale a 40'C et est issue en 
totality ou en partie de un ou plusieurs monomeres. qui sont tels que les 
homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des temperatures de 
transition vitreuse sup6rieures ou egales § 40''C. 

15 Polymere selon la revendication 14, caract§ris§ en ce que les monomeres dont les 
homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse sup6rieures ou egales a 
40''C sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les m§thacrylates de fbrmule CH^ = C(CH3)-COOR, ^ ^ . . 
dans laquelle R, represente un groupe alkyle lin§aire ou ramifie contenant de 1 a 4 
atomes de carbone. tel qu'un groupe methyle. ethyle. propyle ou isobutyle ledit 
groupe alkyle pouvant en outre §tre eventuellement substitufe par un ou plusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI. Br. 
I, F), ou R, represente un groupe cycloalkyle en k C^. 

- les acrylates de fomiule CH^ = CH-COORj 

dans laquelle R, represente un groupe cycloalkyle en C, a C„ tel que I'acrylate 
d'isobomyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 




oii Rt et Rb identiques ou diff6rents represented chacun un atome d'hydrog^ne ou 
un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
n-butyle, t-butyle, isopropyle. isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R7 represente 
H et Re represente un groupement 1,1-dlmetiiyl-3-oxobutyl, et R' deslgne H ou 
methyle. 

- le styrene et ses derives tels que le chlorostyrene. 

- et leurs melanges. 

16 Polymere selon la revendication 12 ou 13. caracterise en ce que les monomeres 
dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse superieures ou 
egales k 40"C sont choisis parmi le methacrylate de methyle, le methacrylate 
d'isobutyle. le (metti)acrylate d'isobomyle, le mettiacrylate de frifluoroethyle, le 
styrene et leurs melanges. 




17. Polymere selon Tune des revendications 14 S 16, caracteris6 en ce que la 
proportion de la deuxieme sequence Tg superieure ou 6gale d 40''C va de 10 § 
85%, de preference de 20 a 70% et mieux de 30 ^ 70% en poids du polymfere. 

18. Poiymgre selon Tune des revendications 1 a 13, caracterise en ce que la deuxieme 
sequence a une Tg inferieure ou 6gale a 20**C est issue en totalite ou en partie de 
un ou plusieurs monom^res, qui sont tel(s) que les homopolymdres prepares a 
partir de ces monom^res ont des temperatures de transition vitreuse infSrieures ou 
egales a 20''C. 

19. Polymfere selon la revendicatlon 18, caracteris6 en ce que les monomferes dont les 
homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse 1nf6rleures ou Egales ^ 
20**C sont choisis parmi les monomferes suivants : 

- les acrylates de formule CH^ = CHCOOR3, 

R3 reprSsentant un groupe alkyle en a C^^ Hn^aire ou ramifie d Texception du 
groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, ledit groupe alkyle pouvant en outre 
§tre Eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parrhi les 
groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (CI, Br, I et F), ou R3 represente un 
alkyle en S C,^ - POE (polyoxyethylene) avec repetition du motif oxyethylene de 5 
a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou R3 represente un groupement 
polyoxy§thylen6 comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethylene ; 

- les mSthacrylates de fonmule CH2 = C(CH3)-COOR^, 

repr^sentant un groupe alkyle en a C^^ Hneaire ou ramifie, dans lequel se 
trouve(nt) Eventuellement IntercalE(s) un ou plusieurs hEtEroatomes choisis parmi 0, 
N et S, ledit groupe alkyle pouvant en outre etre Eventuellement substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes 
d'halogenes (CI. Br, I. F); 

- les esters de vinyle de formule R^-CG-O-CH = GHg 1 
oD R5 represente un groupe alkyle en C^ ^ C^^ lineaire ou ramifie ; 

- les ethers de vinyle et d'alkyle en C^ a C^2» t®'^ fl^® Tether de vinyle et de 
mEthyle et TEther de vinyle et d'Ethyl ; 

- les N-alkyI en C^ a C^^ acrylamides, tels que le N-octylacrylamlde, 

- et leurs melanges* 

20. Polymere selon la revendicatlon 18 ou 19. caracterisE en ce que les monomeres 
dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse infErieures ou 
Egales a 20''C sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la chaTne alkyle 
comprend de 1 a 4 atomes de carbone, a I'exception du groupe tertiobutyle. 

21 . Polymere selon Tune des revendications prEcEdentes, caractErisE en ce que la 
premiere sEquence et/ou la deuxieme sEquence comprend au moins un monomere 
addftionnel. 

22. PolymEre selon la revendicatlon prEcEdente, caractErisE en ce que le monomEre 
additionnel est choisi parmi les monomeres hydrophiles, les monomeres d 
insaturation EthylEnique comprenant un ou plusieurs atomes de silicone et leurs 
mElanges. 



23. Polymere selon la revendication 21 ou 22. caracterise en ce que le monomere 
additionnel est choisi parmi : 

- ies monomeres ^ insaturation(s) ethylenlque(s) comprenant au moins una 
fonction acide carboxylique ou sulfonique 

- Ies monomeres § insaturation(s) 6thylenique(s) comprenant au moins une 
fonction hydroxyle 

- Ies monomeres d insaturation(s) ethyI6nlque(s) comprenant au moins une 
fonction amine tertiaire. 

24. Polymere selon I'une des revendications 21 a 23 caracteris6 en ce que le ou Ies 
monomeres additionnel(s) represente(nt) de 1 ^ 30% en poids du poids total des 
premiere et/ou deuxieme sequences. 

25. Precede de preparation d'un polymere selon Tune des revendications precedentes, 
comprenant Ies etapes suivantes : 

- une partie du solvant de polymerisation est Introduite dans un r6acteur 
adapte et chauff§e jusqu'S atteindre la temperature adequate pour la 
polymerisation, 

- une fois cette temperature atteinte, Ies monomeres constitutlfs de la 
premiere s6quence sont Introduits en presence d'amorceur de 
polymerisation, 

- au bout d'un temps T conrespondant a un taux de conversion maximum de 
90%, Ies monomeres constitutife de la deuxieme sequence et I'autre partie 
du solvant de polymerisation sont introduits, 

. on laisse reagir le melange pendant un temps T au bout duquel le 
melange est refroidi, 

- on obtient le polymere en solution dans le solvant de polymerisation. 

26. Precede selon la revendication precedente, caracterise en ce que la temperature 
de polymerisation est de 60-120''C. 

27. Composition cosmetique caracterisee en ce qu'elle comprend un polymere selon 
rune quelconque des revendications 1 a 24. 

28. Composition cosmetique selon la revendication precedente, caracterisee en ce 
qu*elle comprend de 0,1 a 60% en poids, de preference de 0,5% S 50% en poids, et 
de preference encore de 1 a 40% en poids dudit polymere. 

29. Composition selon la revendication 27 ou 28, caracterisee en ce qu'elle comprend 
un milieu physiologiquement acceptable, dans lequel le polymere se trouve sous 
forme soluble ou dispersee. 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications 27 e 29, caracterisee en ce 
que le milieu physiologiquement acceptable comprend un milieu hydrophile 
comprenant de Teau et Ies melanges d'eau et de solvant(s) organique(s) 
hydrophile(s), tels que les alcools et notamment Ies monoalcools inferieurs lineaires 
ou ramifies ayant de 2 6 5 atomes de carbone comme methanol, Tisopropanol ou le 
n-propanol, et Ies polyols comme la glycerine, la diglycerine, le propylene glycol, le 
sorbitol, le penthylene glycol, et les polyethylene glycols. 
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31 Composition cosm^tique selon I'une des revendications 27 a 30. caractensee en 
r^aSe oomprend en outre, une phase grasse compos^e de corps gras liquides 
Tu scSllTes rtTmperature ambiante. d'orlglne animate. v6g6tale. minerate ou 
synth6tique. 

32 Comoosition selon I'une quelconque des revendications 27 & 31 . caractens6e en ce 

iJmprlnr^^ out?e. un ou plusieurs solvants organiques cosmetquement 
acceptabtes. 

^3 Comoosition cosm^tique selon I'une quelconque des revendications 27 a 32 
c^raSS en cTqu'elle comprend. en outre, un ou plusieurs agents aux.l.a,res de 
SSn chSisTsSamii les agents plastifiants et les agents de coalescence. 

Comoosition cosm§tique selon I'une quelconque des revendications 27 a 33^ 
cSra^Ke en ce qu'elle comprend. en outre, une ou des materes a,loran^ 
SSsJs pamSles cdorants inydJosolubles. et les matiSres colorantes pulvemlentes. 
oomme les pigments, les nacres et les paillettes. 

35. Composition selon I'une quelconque des revendications 27 & 34. caract6ris6e en 
ce qu'elte comprend, en outre, des diarges. 

■^fi Comoosition cosm6tique selon I'une quelconque des revendications 27 a 35 
cS^SSe en S qu'elle comprend, en outre, un ou plusieurs ingred.ent(s) chois,s 
^^mS vitamSfes les 6paississants. les oligo-6l6ments. les adouoissants es 
sS^estramsJes parfums. les agents alcalinisants ou acidlfiants les cons«njateu^ 
fi^ fiUrS sol^^^ tes tensioactifs. les anti-oxydants les ^ge^s anh-ch^^^^ des 
d^eveux. les agents anti-pelliculaires. tes agents propulseurs et leurs melanges. 

37. . composition cosmitique selon I'une quelconque des ^^^endi<^tior^^^^^^^ 36 
caract6ris6e en ce qu'elle se pr6sente sous forme ^"f P^^nr^u m/B 
solution, de gel, d'emulsion. notamment Emulsion huile-dans-eau (H/E) eau 
daiS-hu ile ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H). sous fomie de creme. 
droSte L mousse, de dispersion de v6sicules notamment de lipides loniques ou 
non"! dVlotioXhale ou multiphase, de spray, de poudre. de pSte. notamment de 
pate souple ou de p§te anhydre. 

38. Composition cosmetique selon I'une quelconque des ^^y.J"^'^;°"\^7 „^ 
caract6ris6e en ce qu'il s'agit d'une composition de maquillage ou de soin des 
matidres k6ratiniques . 

39 Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 27 ^ 38 
(iraXis^e en ce qu'il s'agit d'un produit capillaire. tel qu'une laque ou un 
shampooing. 

40. Composition selon I'une des revendications 27 § 38. caract6ris6e en ce qu'il s'agit 
d'un vernis a ongles. 

41. Composition selon i'une des revendications 27 S 38. caract6ris6e en ce qu'il s'agit 
d'un produit de maquillage des levres. 
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42. Composition selon Tune des revendications 27 a 38, caracteris6e en ce qu*il s'agit 
d'un produit de maquiliage des yeux. 

43. Composition selon I'une des revendications 27 k 38, caracteris§e en ce qu'il s'agit 
d'un produit de maquiliage du teint. 

44. . Procede cosmetique de maquiliage ou de soin des matiferes keratiniques 
comprenant Tapplication sur les matieres keratiniques d'une composition 
cosm6tique selon Tune des revendications 27 a 43. 

45. Utilisation d'un polymere selon Tune quelconque des revendications 1 a 24. dans 
une composition cosmetique, comme agent pour ameliorer la tenue de ladite 
composition. 

46. Utilisation d'un polymdre selon Tune quelconque des revendications 1 a 24, dans 
une composition presentant des propriStes de tenue amSlior^es. 
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